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Abstract 



. The title exchangers, with good stability and purity, are prepd. by swelling suspensions of seed 
polymers in continuous aq. phases with mixts. of vinyl monomers, crosslinker^. and radical 
initiators, polymg. the monomer mixt in the seed polymer, and functional izing the resulting 
copolymer by chloromethylation/amination. A microencapsulated seed polymer (prepd. from 
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97.9 parts styrene and 1.0 part divinylbenzene) was stirred (416.9 g) with H20 1 100, B(0H)3 3.6. 
and NaOH 1 at room temp, while 713.4 g styrene, 56 g divinylbenzene and 6.3 g B2202 were 
added over 30 min, stirred for 60 min, mixed with 2.4 g IVIe hydroxyethyi cellulose, and heated at 
63"" for 1 1 h and 95° for 2 h to give 1 150 g copolymer with particle size 370 \xm. 
Chloromethylating this polymer and treating 283.4 g (dry basis, CI content 18.8%) product with 
276.6 g 40.4% aq. Me3N at 70-80° gave 1208 mL anion exchanger beads with fraction of perfect 
beads 98 and 94% before and after, resp.. swelling stability testing. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen Anlonenaustauschern 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfaiiren 
zur Herstellung monodisperser getfdrmiger Anionen- 
austauscher mit hoher Stabllitdt und Relnheit ausge- 
hend von einem Perlpolymerisat mit einem Quellungs- 
index von 2.5 bis 7,5 und mit einem Gehalt an nicht ver- 
dampfbaren, I6slichen Anteilen von weniger als 1 Gew.- 
%. 
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Beschreibung 



I Die Erf indung betrifft ein Vertahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmigen Anionenauslauschem 

mil honer Stabilitat und Reinheit. 

[0002] In jungster Zeit haben lonenaustauscher mit moglichst einheitlicher TeilchengrGBe (im folgenden monodi- 
spers genannt) zunehmend an Bedeutung gewonnen. well bei vielen Anwendungen aufgrund der gunstigeren hydro- 
dynamischen Eigenschaften eines Austauscherbettes aus monodispersen lonenaustauschern wirtschaftliche Vorteile 
erzielt werden konnen. Monodisperse lonenaustauscher kdnnen durch Funklionallsieren von monodispersen Perloolv- 
merisaten erhalten werden. 

[0003] Eine der MOglichkeiten. monodisperse Perlpolymerisate herzustellen. besteht im sogenannten seed/feed- 
Verfahren wonach em monodisperses Polymerisat (.,Saat") im Monomer gequof len und dieses dann polymerisiert wird 
Seed/feed-Verlahren werden beispielsweise in den EP-A-0 098 130 und EP-A-G id 943 beschrieben 
[0004] Die bei Seed-Feed-Verfahren eingesetzten Saatpolymere sollen einen hohen Quellungsindex aufwelsen 
damit sie beim seed/feed- Verfahren eine groBe Menge des zugesetzten Monomeren aufnehmen kOnnen Als Quel- 
lungsindex (Ql) ist der Quotient aus dem Volumen des gequollenen Polymeren und dem Volumen des nicht gequolle- 
nen polymeren definiert. Der Quellungsindex laBt sich in bekannter Weise durch den Gehalt an Vernetzer sleuern- 
niedrige Vernetzergehalte fuhren zu hohen Quellungsindices und umgekehrt. So weisen beispielsweise Styrolpolyme- 
risate. die mit 0,8 bis 2.0 Gew.-% Divlnylbenzol vernetzt sind, Quellungsindices von 8 bis 2,5 in Toluol auf Niedrig ver- 
netzte Saatpolymerisate haben allerdlngs einen recht hohen Anteil an nicht vernetzten. loslichen Polymeren Dieser 
Anteil an nicht vernetzten, loslichen Polymeren Im Saatpolymerisat ist in mehrfacher Hinsicht unenwunscht: 

1 . Die Polymerisation der gequollenen Saat kann dadurch gestort werden. da8 die durch das zugesetzte Monomer 
aus der Saat herausgelosten Polymeranteile VerWebungen der Partikel untereinander verursachen. 

2. Die Funktionalisierung zur Herstellung der Anionenaustauscher kann dadurch erschwert werden. daB die her- 
ausgelosten Polymeranteile in den zur Funktionalisierung eingesetzten Reakllonsldsungen angereichert werden. 

3. Die Anionenaustauscher kdnnen erhOhte Mengen an Idslichen Polymeren enthalten. was zu einem unenwunsch- 
ten Au^luten (leaching) der lonenaustauscher fuhren kann. 

[0005] EIn weiteres Problem der bekannten Anionenaustauscher besteht in Ihrer nicht immer ausreichenden 
mechanischen und osmotischen Stabilitat. So kdnnen Anionenaustauscherperlen bei der Herstellung oder bei ihrer 
Verwendung durch auftretende mechanische oder osmotischen Krafte zerbrechen. Fur alle Anwendungen von Anio- 
nenagstauschern gilt. daB die in Perlform vorliegenden Austauscher ihren Habitus behalten mussen und nicht wahrend 
der Anwendung teilweise oder auch ganzlich abgebaut werden oder in Bruchstucke zerfallen diirfen. Bruchstucke und 
Perlpolymerisatsplitter konnen wahrend der Anwendung tn die zu relnlgenden LOsungen gelangen und diese selbst 
verunreinigen. Ferner ist das Vorhandensein von geschSdlgten Perlpolymerisaten fur die Funktlonsweise der in SSu- 
lenverfahren eingesetzten lonenaustauscher selbst ungQnstlg. Splitter fuhren zu einem erhdhten Druckverlust des SSu- 
lensyjstems und vermindern damit den Durchsatz an zu reinigender ROsslgkeit durch die Saule. 
[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von monodispersen gelfOrmigen Anio- 
nennaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit. 

[0007] Unter Reinheit im Sinne der vorliegenden Erfindung ist In erster Linie gemeint. daB die Anionenaustauscher 
nicht ausbluten. Das Ausbluten SuBert sich in einem Anstieg der Leitfahigkeit von mit dem lonenaustauscher behandel- 
tem Wasser. 

[0008] Es wurde nun gefunden. daB monodisperse gelformige Anionenaustauscher mit hoher Stabilitat und Rein- 
heit durch ein Saat-Zulauf- Verfahren unter Venwendung von Polymerisaten mit hoher Quellbarkelt bei niedrlgem Gehalt 
an Ibslichen Polymeranteilen erhalten werden kOnnen. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen 
Anionenaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit umfassend die folgenden Verfahrensschrltte: 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinuierlichen waBrigen Phase, 

b) Quellen des Saatpolymerisates in einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vernetzer und Radikalstarter. 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat. 



6) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Chlormethyiierung und anschlieBende Aminierung, 
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das dadurch gekennzeichnet ist. daB das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quellungsindex von 
2,5 bis 7,5 (gemessen in Toluol) und mit einem Gehalt an nicht verdampfbaren, Idslichen Anteilen (gemessen durch 
Extraktion mit Tetrahydrofuran) von weniger als 1 Gew.-% ist. 

[0010] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Saatpolymerisat ein vernetztes 
5 Polymerisat, hergesteilt aus 

i) 96,5 bis 99.0 Gew.-% Monomer, 

ii) 0,8 bis 2,5 Gew.-% Vernetzer und 

10 

iii) 0,2 bis 1,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator, 
verwendet. 

[001 1] Monomere (1) zur Herstellung des Saatpolymerisates sind Verbindungen mit einer radikalisch polymerlsier- 
15 baren C=C-Doppelbindung pro Molekul. Bevorzugte Verbindungen dieser Art umfassen aromatische Monomere wie 
beispielsweise Vinyl- und Vinylidenderivate des Benzols und des Naphthalins, wie beispielsweise Vinylnaphthalin. 
Vinyltoluol. Ethylstyrol, a-Methytstyrol. Chlorstyrole, vorzugswelse Styrol, sowie nicht-aromatische Vinyl- und Vinyliden- 
verbindungen, wie beispielsweise Acrylsaure. MethacrylsSure, Acrylsaure-Ci-Cs-alkylester, Methacrylsdure-C^Cs- 
alkylester, Acrylnitril, Methacrylnitril. Acrylamid. Methacrylamid. VInylchlorid. Vinylldenchlorid und Vinylacetat sowie 
20 Gemische aus diesen Monomeren. Vorzugswelse werden die nicht-aromatischen Monomeren in untergeordneten 
Mengen. vorzugswelse in Mengen von 0.1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf aromatische 
Monomere. verwendet. In den meisten Fallen wird man jedoch ausschlieBlich aromatische Monomere verwervjen. 
[0012] Als Vernetzer ii) sind Verbindungen geeignet, die zwei Oder mehr, vorzugswelse zwei bis vier radikalisch 
polymerisierbare Doppelblndungen pro Molekul enthalten. Beispielhaft seien genannt: Divinylbenzol. Di vinyltoluol, Tri- 
25 vinylbenzol, Divinylnaphthalin, Tri vinylnaphthalin. Diethylenglycoldlvinylether, Octadien-1,7, Hexadien-1 .5. Ethylengly- 
coldimethacrylat. Triethylenglycoldimethacrylat. Trimethylolpropantrlmethacrylat. Allylmethacrylat und Methylen-N.N*- 
bisacrylamid. Divinylbenzol wird als Vernetzer bevorzugt. Fur die meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylben- 
zolqualitaten. die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch Ethyl vinylbenzol enthalten. ausreichend. 
[0013] Aliphatische Peroxyester iii) zur Herstellung von Saatpolymerisaten entsprechen den Fbrmein I, II oder III 

30 

o o o o 

Fonnel II Formel III 

worin 

40 

fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen Oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen steht, 
r2 fur einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 12 C-Atomen steht und 
45 L for einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylenrest mit bis zu 20 C-Alomen steht. 
[0014] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemSB Formel I sind z.B. 

tert.-Butylperoxyacetat. 
50 tert.-Butylperoxyisobutyrat. 

tert.-Butylperoxypivalat. 

tert . - Buty Iperoxyoctoat , 

tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat. 

tert.-Butylperoxyneodecanoat. 
55 tert.-Amylperoxyneodecanoat. 

tert.-Amylperoxypivalal. 

tert.-AmylperQxyoctoat, 

tert.-Amylperoxy-2-ethylhexanoat und 



O 
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tert.-Amylperoxyneodecanoat. 

[0015] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemSB Formel II sind z.B, 

2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan, 
2,5-Dipivaloyl-2,5-dimethylhexan und 
2,5-Bis(2-neodecanoylperoxy)-2.5-dimethylhexan. 

[0016] Bevorzugte aliphatische Peroxyester gemaB Formel III sind z.B. 



Di-tert.-butylperoxya2elat und 
Di-tert.-amylperoxyazelat. 

[0017] Selbstverstandlich kdnnen auch MIschungen der vorgenannten Polymerlsationslnitiatoren eingesetzt wer- 
15 den. 

[0018] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Saatpolymerisat mikro- 
verkapselt. Dabei ist es besonders vorteilhaft, die Komponenten zur Herslellung des Saatpolymerisates (Monomer (i). 
Vernetzer (ii) und aliphatischer Peroxyester als Polymerisationsinitiator (III)) mikrozuverkapseln und die mikroverkap- 
selten Partikel zum Saatpolymerisat auszuhdrten. 

20 [0019] Fur die Mikroverkapselung kommen die fur diesen Einsatzzweck bekannten Materlalien in Frage, ins- 
besondere Polyester, naturliche und synthetische Polyamlde. Polyurethane. Polyharnstoffe. Als naturliches Polyamid ist 
Gelatine besonders gut geeignet DIese kommt insbesondere als Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung. 
Unten gelatinehaltigen Kbmplexkoazervaten im Sinne der Erfindung werden vor allem Kombinationen von Gelatine und 
synth'etischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthetische Polyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebau- 

25 ten Einheiten von z.B. Maleinsaure. Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamrd. Gelatinehaltige Kap- 
seln konnen mit ubiichen Hartungsmitteln wie z.B. Formaldehyd Oder Glutardialdehyd geh^rtet werden. Die 
Verkapselung von Monomertrdpfchen beispielsweise mit Gelatine, gelatinehaltigen Koazervaten und gelatinehaltigen 
Konrqplexkoazervaten. wird in EP-A-0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit synthetl- 
schen Polymeren sind an sich bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzf Idchenkondensation. be! der 

30 eine im Monomertrdpfchen gelOste Reaktivkomponente (z.B. ein Isocyanat Oder ein Sdurechlorid) mit einer zweiten in 
der wSIBrlgen Phase geldsten Reaktivkomponente (z.B. einem Amin) zur Reaktion gebracht wird. Die Mikroverkapse- 
lung mit gelatinehaitigem Komplexkoazervat ist bevorzugt. 

[0020] Die Polymerisation (Aushartung) der mikroverkapselten Tropfchen aus Monomer(i), Vernetzer (ii) und ali- 
phatischer Peroxyester (iii) zum Saatpolymerisat erfolgt in wassriger Suspension, wobei es vorteilhaft ist, einen in der 

35 waBrigen Phase gelosten Inhibitor einzusetzen. Als Inhibitoren kommen sowohl anorganische als auch organische 
Stoffe in Frage. Beispiele fur anorganische Inhibitoren sind Stickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, Natri- 
umnitrit und Kaliumnitrit. Beispiele fur organische Inhibitoren sind phenolische Verbindungen wie Hydrochinon, Hydro- 
chinonmonomethylether. Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, Kondensatlonsprodukte aus Phenolen mit 
Aldehyden. Weltere organische Inhibitoren sind stickstoffhaltige Verbindungen wie z.B. Diethylhydroxylamin und Iso- 

40 propyihydroxylamin. Resorzin wind als Inhibitor bevorzugt. Die Konzentration des Inhibitors betragt 5 bis 1000, vorzugs- 
wels^ 10 bis 500, besonders bevorzugt 20 bis 250 ppm, bezogen auf die wdBrige Phase. 

[0021] Das Saatpolymerisat wird nach der Polymerisation aus der wdBrigen Suspension isoliert und getrocknet, 
vorzugsweise auf einen Wassergehalt von weniger als 0,5 Gew.-%. 

[0022] Die TeilchengrdBe des Saatpolymerisates betrdgt 5 bis 500 iiim, vorzugsweise 20 bis 400 ^m. besonders 
45 bevorzugt 100 bis 300 |am. Die Form der TeilchengrdBenverteilungskurve muB der des gewunschten Anionenaustau- 
schers entsprechen. Zur Herstellung eines engverteilten bzw. monodispersen lonenaustauschers wird demnach ein 
engverteiltes bzw. mondisperses Saatpolymerisat verwendet. 

[0023] Das getrocknete Saatpolymerisat wird in einer wdBrigen Phase suspendiert, wobei das Verhditnis von Poly- 
meriskt und Wasser zwischen2:1 und 1:20 liegen kann. Bevorzugt wird 1:2 bis 1:10. Die Anwendung eines Hifsmittels, 
50 z.B. eines Tensides Oder eines Schutzkolloides ist nicht notwendig. Das Suspendieren kann z.B. mit Hilfe eines norma- 
len Ruhrers ertblgen, wobei niedrige bis mittlere Scherkrdfte angewendet werden. 

[0024] Zu dem suspendierten Saatpolymerisat wird eine MIschung aus Monomer (a), Vernetzer(aa) und Radikal- 
starter (aaa) (..feed") hinzugegeben. 

[0025] Als Monomer (a) sind die bereits fruher genannten Monomere (i), nSmlich Styrol. Vinyltoluol, Ethylstyrol, 
55 alpha-Methylstyrol. Ghiorstyrol. Acrylsaure, MethacrylsSure. Acrylsaurester. Methacrylsaureester. Acrylnitril. 
Methacrylnitil, Acrylamid, Methacrylamid, sowie Gemische aus diesen Monomeren geeignet. Bevorzugt wird Styrol. 
[0026] Als Vernetzer (aa) seien Divinylbenzol. Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinylnaphtalin, Trivinylnaphtalin. 
Diethylenglycoldivinylether, Octadien-1,7p Hexadien-1 .5. Ethylenglycoldimethacrylat, Triethylengtycoldimethacrylat, Tri- 
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III 



methylolpropantrimelhachrylat. Allylmethacrylat und Methylen-N,N'-bisacrylamid. Divinylbenzol wird bevorzugt. Fur die 
melsten Anwendungen sind kommerzlelle Divinylbenzolqualitaten, die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch 
Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend. 

[0027] Der Gehalt an Vernetzer im Monomergemisch betragt 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 12 Gew.-%. 
[0028] Fur das erfindungsgem^Be Verfahren geeignete Radikalstarter (aaa) sind z.B. Peroxyverbindungen wie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxld, Bis(p-chlorbenzoylperoxid), Dicyclohexylperoxydicarbonat. tert.-Butylperoctoat, 2.5- 
Bis(2-ethyl'hexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexan und tert.-Amylperoxy-2-etylhexan. desweiteren Azoverbindungen wie 
2,2'-Azobis(isobutyronitril) und 2,2'-Azobis(2-methylisobuty-ronitril). Die Radikalstarter werden im allgemernen in Men- 
gen von 0,05 bis 2.5. vorzugsweise 0,2 bis 1 .5 Gew.-%, bezogen auf die Mischungen aus Monomer (a) und Vernetzer 
(aa). angewendet. 

[0029] Das Verhainis von Saatpolymerisat zu zugesetzter Mischung (seed/feed-Verhaitnis) betragt im allgemeinen 
1:0.5 bis 1:20, vorzugsweise 1:0.75 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:1 bis 1:5. Die zugesetzte Mischung quillt in das 
Saatpolymerisat ein. Die maximale feed-Menge, die von der Saat vollstandig aufgenommen wird. hangt in starkem 
Mal3e vom Vernetzergehalt der Saat ab. Bei gegebener TeilchengrOBe des Saatpolymerisates ia6t sich durch das 
seed/feed-VerhdItnis die TeilchengrOBe des entstehenden Copolymerisates bzw. des lonenaustauschers einstellen. 
[0030] Die Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisats zum Copolymerisat erfblgt in Anwesenheit eines 
Oder mehrerer Schutzkolloide und gegebenenfalls eines Puffersystems. Als Schutzkolloide sind naturliche und synthe- 
tische wasserldsliche Polymere, wie z.B. Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Pdyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Poly- 
methacrylsaure und Copolymerisate aus {Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestern. Sehr gut geeignet sind auch 
Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester und Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcel- 
lulosG. Cellulosederivate sind als Schutzkolloid bevorzugt. Die Einsatzmenge der Schutzkolloide betrSgt im allgemei- 
nen 0.05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase, vorzugsweise 0.1 bis 0,5 Gew.-%. 

[0031] Die Polymerisation kann in Anwesenheit eines Puffersystems durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden Puf- 
fersysteme. die den pH-Wert der Wasserphase bei Beginn der Polymerisation auf einen Wert zwischen 14 und 6, vor- 
zugsweise zwischen 13 und 9 einstellen. Unter diesen Bedingungen liegen Schutzkolloide mit Carbonsduregruppen 
ganz Oder teilweise als Saize vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der Schutzkolloide gunstig beeinf luBt. Besonders 
gut geeignete Pufffersysteme enthalten Phosphat- Oder Boratsalze. 

[0032] Das Verhdltnis von organischer Phase zur Wasserphase betragt bei der Polymerisation der gequollenen 
Saat 1 :1 bis 1 20, vorzugsweise 1 :1 .5 bis 1 :1 0. 

[0033] Die Temperatur bei der Polymerisation des gequollenen Saatpolymerisates richtet sich nach der Zerfalls- 
temperaturdes eingesetzten Initiators (aaa). Sie liegt im allgemeinen zwischen 50 bis 150**C, vorzugsweise zwischen 
55 und ISO^C. besonders bevorzugt 60 bis 100**C. Die Polymerisaton dauert 1 bis einlge Stunden. Es hat sich bewahrt, 
ein Temperaturprogram anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Temperatur. beispielsweise 60**C 
begonnen wird und mit fortschreitendem Polymerisationsumsatz die Reaktionstemperatur gesteigert wird. Auf diese 
Weise laBt sich beispielsweise die Forderung nach sicherem Reaktionsverlauf und hohem Polymerisationsumsatz sehr 
gut erfullen. 

[0034] Nach der Polymerisation kann das Copolymerisat mit uWichen Methoden z.B. durch Filtrieren oder Dekan- 
tieren isoliert und gegebenenfalls nach ein oder mehreren waschen getrocknet und falls gewQnscht gesiebt werden. 
[0035] Die Umsetzung der Copolymerisate zum Anionenaustauscher erfolgt durch Chlormethylierung und 
anschlieBende Aminierung. 

[0036] Zur Chlormethylierung wird vorzugsweise Chlormethylmethylether eingesetzt. Der Chlormethylmethylether 
kann in ungerelnigter Form eingesetzt werden, wobei er als Nebenkomponenten beispielsweise Methylal und Methanol 
enthalten kann. Der Chlormethylmethylether wird im UberschuB eingesetzt und wirkt nicht nur als Reaktant sondern 
auch als Ldsungs- und Quellmittel. Die Anwendung eines zusatzlichen LOsungsmlttels ist daher im allgemeinen nicht 
erforderllch. Die Chlormethylierungsreaktion wird durch Zugabe einer Lewissaure katalysiert. Geeignete Katalysatoren 
sind z.B. Eisen(lll)chlorid. Zinkchlorid, Zinn(IV)chlorid und Aluminiumchlorid. Die Reaktionsterrperatur kann im Bereich 
von 40 bis 80**C liegen. Bei druckloser Fahnweise ist ein Temperaturbereich von 50 bis 60**C besonders gunstig. Wah- 
rend der Reaklion konnen die fluchtigen Bestandteile. wie Salzsaure, Methanol. Methylal. Formaldehyd und teilweise 
Chlormethylmethylether durch Abdampfen entfernt werden. Zur Enlfernung des Rest Chlormethylmethylether sowie 
zur Reinigung des Chlormethylats kann mit Methylal. Methanol und schlieBlich mit Wasser gewaschen werden. Es hat 
sich gezeigt. daB belm erf indungsgemaBen Verfahren im uberschussigen Chlormethylmethylether nur sehr wenig Poly- 
merbestandteile enthalten sind. Pdymerbestandteile die aus dem Copolymerisat herausgeldst wurden, sind uner- 
wOnscht, da sie die Ruckfuhrung und Wieden/erwendung des uberschussigen Chlormethylmethyl ethers erschweren. 
[0037] Zur Herstellung von schwachbasischen Anionenaustauschern wird das chlormethylierle Copolymerisat mit 
Ammoniak. einem primaren Amin wie Methyl- oder Ethylamin Oder einem sekundaren Amin wie Dimethylamin umae- 
setzt. 

[0038] Die Umsetzung mit tertiaren Aminen fOhrt zu starkbasischen Anionenaustauschern. Geeignete tertiaren 
Amine sind Trimethylamin. Dimethylaminoethanol. Triethylamin. Tripropylamin und Tributylamin. 
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[0039] Zur vollsiandigen Umsetzung des chlormethylierten Copolymerisates sind mindestens 1 mol Amin. bezogen 
auf i mol Chlor im Chlormethylat eilbrderlich. Bevorzugt wird ein leichter AminuberschuB. Besonders bevorzugt sind 
1,1 bis 1.3 mol Amin pro mol Chlor. 

[0040] Die Aminierungsreaktion erfolgt in Anwesenheit von Wasser. Dabei erfullt das Wasser verschiedene Aufga- 
5 ben. Es ist Ruhrmedium. Reaktionsmedium. Losemittel fiir das Amin und Quellmittel fur den entstehenden Anionen- 
aust^uscher. Wahrend der Aminierung nimmt das Harz kontinuierlich Wasser auf und quillt hierbei auf. Daher ist eine 
Mindestmenge an Wasser notwendig. um den Ansatz ruhrfahig zu halten. Es gibt kelne besondere Obergrenze an 
Washer. Allerdings sind sehr hohe Wassermengen ungunstig, da infolge der Verdunnung die Raum/Zeit-Ausbeute 
erniedrigt wIrd. Pro Gramm chlormethyliertes Copolymerlsat sollen mindestens 1,5 Gramm, bevorzugt 2 bis 4 Gramm 
10 Wasser eingesetzt werden. 

[0041] Das Reaktionsgemisch kann untergeordnete Mengen an LOsungsmittel, wie Alkohol enthalten. So ist es 
nicht storend, wenn ein methanolfeuchtes chlormethyliertes Copolymerisat eingesetzt. wird. Vorzugsweise wird jedoch 
kein organisches Losemittel zugesetzt. 

[0042] In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erf indung wird die Aminierung in Gegenwart von im 
75 Wasser gelostem anorganischem Salz durchgefuhrt. Geeignete Saize sind wasserlOsliche Halogenide, Carbonate und 
Sulfate von Alkalimetallen wie Natrium und Kallum und von Erdalkalimetallen wie Magnesium und Calcium. Bevorzugt 
wird Natriumchlorid eingesetzt. 

[0043] Das anorganische Salz wird in einer Menge von weniger als 5 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamt- 
menge Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 4,5 Gew.-%. insbesondere bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-%. anorgani- 
20 sches Salz. bezogen auf die Gesamtmenge Wasser, eingesetzt. Die Gesamtmenge Wasser ergibt sich aus der Summe 
an zugesetztem Wasser und der in der wSSrigen Aminldsung eingebrachten Wasser menge. 

[0044] Die Temperatur, bei der die Aminierung durchgefuhrt wird, kann im Bereich zwischen Raumtemperatur und 
160°C liegen. Bevorzugt werden bei Temperaturen zwischen 70 und 120*'C, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 
70 und 1 1 0**C. venwandt- 

25 [0045] Nach der Aminierung wird der erhaltene Anionenaustauscher mit Wasser gewaschen und anschlieBend in 
verdunnter Salzsaure (1 bis 1 0 %ig) bei Temperaturen von 20 bis 120*C, vorzugsweise von 50 bis 90*»C behandelt. Das 
Produkt wird beispielsweise durch Absetzen lassen Oder Filtrieren isoliert und zur weiteren Reinigung mit Wasser 
gewaschen. 

[004^] Selbstverstdndlich kOnnen die erflndungsgemdIBen Anionenaustauscher auf bekanntem Wege durch Aus- 
30 tauscjh des ChlorkJions gegen ein anderes Gegenion in andere Formen Qberfuhrt werden. 

[004"^ Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhaltenen Anionenaustauscher zeichnen sich durch eine 
besonders hohe Stabilitat und Reinheit aus. Sie zeigen auch nach ISngerem Gebrauch und vielfacher Regeneration 
keine; Defekte an den lonenaustauscherperlen und ein deutlich verringertes Ausbluten (Leaching) des Austauschers. 

35 Beispiele 

Untersuchunasmethoden : 

Nicht verdampfbare Idsliche Anteile von Saatpolymerisat 

40 

[0048] Zur Bestimmung der lOslichen Anteile wurden 5 bis 7 g Saatpolymerisat In eine Extraktlonshulse eingewo- 
gen und Dber Nacht in einer Soxhiet-Apperatur mit 800 ml Toluol extrahiert (Badtemperatur: 1 40°C). Das Extrakl wurde 
uber eine Nutsche mit Schwarzbandfilter filtriert und am Rotationsverdampfer auf ca. 1 ml eingeengt. AnschlieBend 
wurden 300 ml Methanol zugesetzt und im Vakuum am Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Von 
45 jed r Probe wurde eine Doppelbestimmung durchgefuhrt. 

Quellung von Saatpolymerisat 

[0049J Die Quellung der Saatpolymerisate wurde in Toluol untersucht. Dazu wurden 10 ml getrocknetes, gesiebtes 
so PerlpOlymerisat in einem 100 ml-Starxizylinder eingewogen. Der Standzylinder wurde mit dem Quellmittel auf 100 ml 
aufgefullt und 10 bis 20 h stehen gelassen. Dabei wurde 6fter geschottelt und darauf geachtet, dalB eventuell auftre- 
tend^ Luftblasen entweichen kOnnen. Das Volumen der gequollenen Schuttung wurde abgelesen und ergab V^. Der 
Quotient aus V-t und dem Volumen der Schuttung aus nicht gequollenen Perlen Vq ist def initionsgemdB der Quellungs- 
indexj(QI). 

55 1 

Anzahi perfekter Perlen nach Herstellung 

[0050] 100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet. Ermittelt wird die Anzahl der Perlen, die Risse tragen 
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Oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Differenz der Anzahl beschSdigter Perien 
2U 100. 

Quellungsstabilitdtstest 

5 

[0051 ] In eine Sdule aus Polycarbonat-Kunststoff, Ldnge 540 mm, Durchmesser 19 mm, mit Siebeinsdtzen im Kopf 
und Boden, Maschenweite 0,3 mm, werden 25 ml Anionenaustauscher in der Chlorldform eingefOllt. Das Harz wird von 
unten 5 Minuten lang mit 500 ml entionisiertem Wasser gespDIt. Dann wird nacheinander mit 500 ml 4 gew.-%ige wd3- 
rige Natronlauge. 500 ml entionisiertem Wasser, 500 ml 6 gew.-%ige SalzsSure und 500 ml entionisiertes Wasser 
10 behandelt, wobei die Natronlauge und die SalzsSure von oben in je 10 Minuten durch das Harz flieBen und das entio- 
nisierte Wasser von unten in je 5 Minuten durch das Harz gepumpt wird. Die Behandlung ertolgt zeitgetaktet uber ein 
Steuergerat. Ein Arbeitszyklus dauert 1 h. Es werden 20 Arbeitszyklen durchgefCihrt. Nach Ende der ArbeitszyWen wer- 
den von dem Harzmuster 100 Perlen ausgezdhtt. Ermittelt wird die Anzahl der perfekten Perlen, die nicht durch Risse 
Oder Absplitterungen geschddigt sind. 

15 

Beispiel 1 (Vergleichsbelspiel) 

[0052] Entsprechend Beispiel 2 der DE-19 634 393 wurde ein Copolymerisat hergestellt. Dieses wurde nach der in 
Beispiel 9 der DE-19 634 393 beschriebenen Methode chlormethyliert. Dabei wurden aus dem Filtrat des Reaktions- 
20 gemisches ca. 20 g Oligomere pro 1000 g Polymerisat mrt einem UberschuB an Methanol gefSllt. Das chlormethylierte 
Copolymerisat wurde nach der in Beispiel 10 der DE-19 634 393 beschriebenen Methode durch Aminierung mit Trime- 
thylamin in einen starkbasischen Anionenaustauscher uberfuhrt. 
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Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 


94/1 00 


Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitdtstest 


82/100 



30 Beispiel 2 (erfindungsgemaB) 

a) Herstellung eines Saatpolymerisates 

[0053] In einem 4 1 Glasreaktor werden 1960 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Hierin werden 630 g einer mikro- 
35 verkapselten Mischung aus 1 .0 Gew.-% Divinylbenzol. 0,6 Qew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelsQbliches Gemisch 
aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 63 Gew.-% Divinylbenzol). 0,5 Gew.-% tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 97,9 
Gew.-% Styrol gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formakiehyd gehdrteten Komplexkoazervat aus Gela- 
tine und einem Acryiamid/Acrylsaure-Ctopolymerlsat besteht. Die mittlere TeilchengrOBe betragt 231 \im. Die Mischung 
wird mit einer LOsung aus 2.4 g Gelatine, 4 g Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 100 mg Resorcin in 80 ml 
40 entionisiertem Wasser versetzt, langsam geruhrt und unter Ruhren 10 h bei 75*'C polymerisiert. AnschlieBend wird 
durch TemperaturerhOhung auf 95°C auspolymerisiert. Der Ansatz wird uber ein 32 ^m-Sieb gewaschen und getrock- 
net. Man erhait 605 g eines kugelfOrmigen, mikroverkapselten Polymerisats mit glatter Oberfiache. Die Polymerisate 
erscheinen optisch transparent: die mittlere TeilehengrOBe betragt 220 jim. Das Saatpolymerisat hat einen Volumen- 
Quellungsindex von 4,7 und Idsliche /Vnteiie von 0.45 %. 

45 

b) Herstellung eines Copolymerisates 

[0054] In einem 4 1 Glasreaktor werden 41 6.9 g Saatpolymerisat aus (a) und eine waBrige Ldsung aus 1 1 GOg entio- 
nisiertem Wasser, 3.6 g Borsdure und 1 g Natriumhydroxtd eingefullt und die Ruhrgeschwindigkeit auf 220 upm 

so (Umdrehungen pro Minute) eingestellt. Innerhalb von 30 min wird ein Gemisch aus 713,4 g Styrol, 56 g Divinylbenzol, 
14 g Ethylstyrol (gemeinsam eingesetzt als handelsQbliches Gemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80,0% Divi- 
nylbenzol) und 6.3 g Dibenzoylperoxid (75 gew%ig, wasserfeucht) als feed zugesetzt. Das Gemisch wird 60 min bei 
Raumtemperatur geruhrt, wobei der Gasraum mit Stickstoff gespult wird. Danach wird eine LOsung von 2,4 g Methyl- 
hydroxyethylcellulose in 1 20 g entionisiertem Wasser zugesetzt. Der Ansatz wird nun auf 63°C aufgeheizt und 1 1 Stun- 

55 den bei dieser Temperatur belassen. anschlieBend wird 2 Stunden auf 95**C enwarmt Der Ansatz wird nach dem 
Abkuhlen grundlich uber ein 40 ^im-Sieb gewaschen mit entionisiertem Wasser gewaschen und dann 18 Stunden bei 
80*C im Trockenschrank getrocknet. Man erhait 1 150 g eines kugelfOrmigen, Copolymerisats mit einer TeilchengrOBe 
von 370 |im. 
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c) Chlormethylierung des Copolymerisates 



10 



10055] In einem 3 I Sulfierbecher wird eine Mischung aus 1 600 g Monochlordimethylether. 165 g Methylal und 5 g 
E.sen(lll)chlorid vorgelegt und anschlieBend 300 g Copolymerlsat aus b) zugegeben. Das Gemisch wlrd 30 min bei 
Raumtemperatur stehen gelassen und in 3 h auf Riickf luBtemperatur (55 bis 59«C) erhitzt. AnschlieBend ruhrt man wei- 
tere 1 .75 h unter RuckfluB nach. Wahrend der Reaktionszeit warden ca. 275 g SalzsSure und leichtsiedende Organika 
abgetrieben. AnschlieBend wird die dunkelbraune Reaktionssuspension abfiltriert. das erhaltene Produkt mit einer 
Mischung aus Methylal und Methanol, anschlieBend mit Methanol, dann mit entionisiertem Wasser. intenslv gewa- 
schen. Man erhalt 680 g wasserfeuchtes. chlormethyliertes Perlpolymerisat 
Chlorgehalt: 18.8%. 

Dabei wurden aus dem Filtrat des Reaktionsgemisches ca. 8 bis 10 g Oligomere pro 1000 g Polymerisat mit einem 
UberschuB an Methanol gefallt. 

100 rjil nutschfeuchtes Chlormethylat wiegen 65.9 g. Sie enthalten 12.45 g Chlor entsprechend 0.351 mol. 

15 d) He^rsteliung eines starkbasischen lonenaustauschers 

I 

[00561 Im AutokJav werden 803 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Darin lOst man 19.4 g Natriumchlorid. Dazu 
werden 430 ml nutsch(wasser)feuchtes. chlormethyliertes Perlpolymerisat (entsprechend 283.4 g trockenes. chlorme- 
thyliertes Perlpolymerisat mit einem Chlorgehalt von 18.8 Gew.-%) und 276.6 g 40.4 gew.-%ige waBrige Trimethylamin- 
losung gegeben. Die Suspension wird in 1 .5 h auf 70*C erhitzt. weitere 2 Stunden bei 70»C geruhrt. auf SO'^C in 1 
Stunde erhitzt und weitere 2 Stunden bei SO^C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Mutterlauge 
abgesaugt. das Harz wird mit 800 ml entionisiertem Wasser versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
Wasser wird abgetrennt und durch 2000 ml 3 gew.-%ige waBrige SalzsSure ersetzt. Die Suspension wird 4 h bei 70''C 
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die Flussigkeit abgetrennt, das Harz wild mit Wasser aufgenommen und in einer 
Saule von unten mit 6 Bettvolumina entionisiertem Wasser eluiert. 
[0057] Man erhait 1208 ml Anionenaustauscherperlen in der ChloricHbrm 
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Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 



Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabilitatstest 



98/1 00 



94/100 



[0058] Sowohl unmittelbar nach Herstellung als auch nach dem Quellungsstabilitatstest sind mehr perfekte Perlen 
vorhanden als beim Vergleichsbespiel. 

Beispiel 3 (erfindungsgemSB) 

I 

d) Hejstellung eines starkbasischen lonenaustauschers 

[0059] Im Autoklav werden 1013 ml entionisiertes Wasser vorgelegt. Darin lost man 40.5 g Natriumchlorid. Dazu 
werden 450 ml nutsch(wasser)feuchtes. chlormethyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 2c (entsprechend 296,6 g trok- 
kenes. chlormethyliertes Perlpolymerisat mit einem Chlorgehalt von 18.8 Gew.-%) und 176 g Dimethylaminoethanol 
gegeben. Die Suspension wird in 3 h auf 1 10*^0 erhitzt und weitere 3 Stunden bei 110°C geruhrt. Nach dem Abkuhlen 
auf Raumtemperatur wird die Mutterlauge abgesaugt. das Harz wird mit 800 ml entionisiertem Wasser versetzt und 30 
min bei Raumtemperatur geruhrt. Das Wasser wird abgetrennt und durch 1254 ml 3 gew.-%ige wdBrige Salzsdure 
ersetzt. Die Suspension wird 4 h bei 70*»C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die FIQssigkeit abgetrennt. das Harz wird 
mit Wasser aufgenommen und in einer Sdule von urten mit 6 Bettvolumina entionisiertem Wasser eluiert. Man erhalt 
1240 ml Anionenaustauscherperlen in der Chloridform. 



so 
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Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 



Anzahl perfekter Perlen nach Quellungsstabitit&tstest 



98/100 



95/100 



[0060] Sowohl unmittelbar nach Herstellung als auch nach dem Quellungsstabilitdtstest sind mehr perfekte Perlen 
vorhanden als beim Vergleichsbespiel. 
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Patentanspruche 

1 . Verlahren zur Herstellung von monodispersen gelformigen Anionenaustauschern mit hoher Stabilitat und Reinheit 
durch 

a) Ausbilden einer Suspension von Saatpolymerisat in einer kontinulerlichen waBrigen Phase. 

b) Quellen des Saatpolymerisates In einem Monomergemisch aus Vinylmonomer, Vernetzer und Radikalstar- 
ter 

c) Polymerisieren des Monomergemisches im Saatpolymerisat 

d) Funktionalisieren des gebildeten Copolymerisates durch Chlormethylierung und Aminierung, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat mit einem Quell ungsindex von 2,5 
bis 7,5 und mit einem Qehalt an nicht verdampfbaren, Idslichen Anteilen von weniger als 1 Gew.-% ist. 

2. Verlahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmlgen Anionenaustauschern gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da 3 das Saatpolymerisat ein vernetztes Polymerisat. hergesteitt aus 

i) 96.5 bis 99,0 Gew.-% Monomer, 

11) 0,8 bis 2.5 Gew.>% Vernetzer und 

il) 0,2 bis 1 ,0 Gew.-% aliphatischer Peroxyester als Polymerisatlonsinitiator. 

Ist. 

3. Verlahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmlgen Anionenaustauschern gemdB Anspruch 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB der aliphatlsche Peroxyester den Formein I. II Oder III 

o o o o o 

Formel I Formel II Forme! Ill 

entspricht, worin 

fUr einen Alkytrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylrest mit bis zu 20 C-Atomen steht. 
R^ fur einen verzweigten Alkylrest mit 4 bis 1 2 C-Atomen steht und 

L fur einen Alkylrest mit 2 bis 20 C-Atomen oder einen Cycloalkylenrest mit bis zu 20 C-Atomen steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von monodispersen gelfdrmlgen Anionenaustauschern gem^iB Anspruch 1 . dadurch 
gekennzeichnet, daB das Saatpolymerisat mikroverkapselt ist. 

5- Verfahren gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Aminierung in Gegenwart von weniger als 5 Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamtmenge Wasser, eines anorganischen Salzes erfolgt. 
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B schreibung 

[00Q1] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen. monodispersen Anionenaustau- 
sch6rn sowie Ihre Verwendung. 
5 [0002] Aus US-A 4 444 961 ist unter anderem ein Verfahren zur Herstellung monodisperser Anionenaustauscher 
bekannt. Hierbei warden haloalkylierte Polymere mit Alkylamin umgesetzt. 

[0003] In der EP-A 0 046 535 wird unter Hinweis auf US-A 3 989 650 die Herstellung eines makroporosen stark 
basischen Anionenaustauschers einheitlicher TeilchengroBe nach einem Direktverdusungs- und Mikroverkapselungs- 
verfahren beschrieben. 

10 [0004] Das Perlpolymerisat wird dabei durch Umsetzung mit N-Acetoxymethylphthalimld und weiteren Umset- 
zungsschritten zu einem stark basischen Anionenaustauscher mit Trimethylammoniumgruppen umgesetzt. 
[0005] Das in EP-A 0 046 535 beschriebene Verfahren hat verscliiedene Nachteile. 

a) Zum einen ist es umweltbelastend und nicht ressourcenschonend, da bei der Umsetzung zwangsweise Essig- 
15 saure freigesetzt wird, die abwasserbelastend ist und insgesamt ein wirtschaftliches Verfahren nicht ermoglicht. 

Zudem muss damit gerechnet werden, dass Reste der Essigsaure im Produkt verbleiben und dieses verunreini- 
gen. Ferner konnen Reste der Essigsaure aus dem Anionenaustauscher an Fliissigkeiten abgegeben werden, die 
eigentlich zur Reinigung iiber die Anionenaustauscher filtriert werden. 

20 b) Die Ausbeute an Anionenaustauscher Endprodukt in Liter pro eingesetztem Edukt ist ungenugend und kann 

nicht mehr wesentlich gesteigert werden. 

c) Ferner ist die nutzbare Kapazitat der Anionenaustauscher. also ihre Aufnahmefahigkeit fur Anionen, nicht aus- 
rieichend lioch. 

25 i 

[0006] Aufgabe der Erfindung war also das Bereitstellen einer Methode zur Herstellung von monodispersen Anio- 
nen ajUStauschern, bevorzugt von monodispersen makroporosen Anionenaustauschern mit hoher mechanischer und 
osmotischer Stabilitat der Perlen, einer erhohten Auf nahme kapazitat fur Anionen bei gleichzeitig vermindertem Res- 
sourceneinsatz zur Herstellung der Anionenaustauscher selbst, einer hohen Ausbeute bei Ihrer Herstellung sowie einer 
30 hohen Reinheit derfunktionellen basischen Gruppen. AuBerdem sind die Produktefrei von einer Nachvernetzung. 
[0007] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung monodisperser Anionenaustau- 
scher, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) Monomertropfchen aus mindestens einer monovinylaromatischen Verbindung und mindestens einer polyvinyla- 
35 romatischen Verbindung sowie gegebenenfalls einem Porogen und/oder gegebenenfalls einem Initiator Oder einer 

Initiatorkombination, zu einem monodispersen, vernetzten Perlpolymerisat umsetzt, 

b) dieses monodisperse, vernetzte Perlpolymerisat mit Phthailmidderivaten amidomethyliert, 
40 c) das amidomethylierte Perlpolymerisat zu aminomethyliertem Perlpolymerisat umsetzt und 

d) schlieBlich das aminomethylierte Perlpolymerisat alkyliert 

[0008] Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die amidomethylierten Perlpolymerisate aus Verfah- 
45 rensschritt b), die aminomethylierten Verfahrensprodukte aus Verfahrensschritt c) aber auch die durch Alkylierung 
erhaltenen aminomethylierten Perlpolymerisate aus Verfahrensschritt d), die in Anionenaustauschern eingesetzt wer- 
den. ! 

I 

[0009] Uberraschenderweise zeigen die gemaB vorliegender Erfindung hergestellten monodispersen, Anionen- 
austauscher eine hohere Ausbeute, eine geringere Belastung der Umwelt sowie eine hdhere nutzbare Kapazitat in der 

50 Anwendung, ats die aus dem oben genannten Stand derTechnik bekannten Harze. 

[0010] Das monodisperse, vernetzte, vinylaromatische Grundpolymerisat gemaB Verfahrensschritt a) kann nach 
den aus der Literatur bekannten Verfahren hergestellt werden. Beispielsweise werden sobhe Verfahren in US-A 4 444 
961 , EP-A 0 046 535, US-A 4 419 245 Oder WO 93/1 21 67 beschrieben, deren Inhalte von der vorliegenden Anmeldung 
hinsichtlich des Verfahrensschrittes a) mit umfasst werden. 

55 [0011] In Verfahrensschritt a) wird mindestens eine monovinylaromatische Verbindung und mindestens eine poly- 
vinylaromatische Verbindung eingesetzt. Es ist jedoch auch moglich, Mischungen zweier Oder mehrerer monovinylaro- 
matischer Verbindungen und Mischungen zweier oder mehrerer polyvinylaromatischer Verbindungen einzusetzen. 
[0012] Ats monovinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden in Verfahrensschritt 
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a) bevorzugt monoethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methyl- 
styrol, Chlorstyrol. Chlormethylstyrol, AcrylsSurealkylester und Methacrylsaurealkylester eingesetzt. 
[001 3] Besonders bevorzugt wird Styrol oder Mischungen aus Styrol mit den vorgenannten Monomeren eingesetzt. 
[0014] Bevorzugte polyvinylaromatische Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind fur Verfahrens- 
schritt a) multifunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbindungen wie beispiefsweise Divinylbenzol, Divinyltoluol, Trivl- 
nylbenzol, Divinylnaphtalin, Trivinylnaphtalin, 1 ,7-Octadien, 1 ,5-Hexadien, Ethylenglycoldimethacrytat, 
Trimethylolpropantrimethacrylat oder Allylmethacrylat. 

[0015] Die polyvinylaromatischen Verbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 1-20 Gew.-%, vorzugs- 
welse 2-12 Gew.-%, besonders bevorzugt 4-10 Gew.-%, bezogen auf das Monomer oder dessen Mischung mit weite- 
ren Monomeren eingesetzt. Die Art der polyvinylaromatischen Verbindungen (Vernetzer) wird im HInblick auf die 
spatere Verwendung des kugelfOnnlgen Polymerlsats ausgewShlt. Divinylbenzol ist In vielen Fallen geeignet. Fur die 
meisten Anwendungen sind kommerzielle Divinylbenzolqualitaten, die neben den Isomeren des Divinylbenzols auch 
Ethylvinylbenzol enthalten, ausreichend. 

[0016] In einer bevorzugten Ausfulirungsform der vorliegenden Erfindung kommen in Verfahrensschritt a) mikrover- 
15 kapselte Monomertropfchen zum Einsatz. 

[0017] Fur die Mikroverkapselung der Monomertropfchen kommen die fur den Einsatz als Komplexkoazervate 
bekannten Materialien In Frage. insbesondere Polyester, naturliche und synthetische Polyamide, Polyurethane, Poly- 
harnstoffe. 

[0018] Als naturliches Polyamid ist beispielsweise Getatine besonders gut geeignet. Diese kommt insbesbndere 
20 als Koazervat und Komplexkoazervat zur Anwendung. Unter gelatinehaWgen Komplexkoazervaten im Sinne der Erfin- 
dung werden vor allem Kombinationen von Gelatine mit synthetischen Polyelektrolyten verstanden. Geeignete synthe- 
tische Polyelektrolyte sind Copolymerisate mit eingebauten Einheiten von beispielsweise Maleinsaure, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Acrylamid und Methacrylamid. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure und Acrylamid eingesetzt. 
Gelatinehaftige Kapsein konnen mit ubiichen Hartungsmittein wie beispielsweise Formaldehyd oder Giutardialdehyd 
25 gehartet werden. Die Verkapselung von Monomertropfchen mit Gelatine, gelatin eh a It! gen Koazervaten und gelatine- 
haltigen Komplexkoazervaten wird in der EP-A 0 046 535 eingehend beschrieben. Die Methoden der Verkapselung mit 
synthetischen Polymeren sind bekannt. Gut geeignet ist beispielsweise die Phasengrenzflachenkondensation, bei der 
eine im Monomertropfchen geloste Reaktivkomponente (beispielsweise ein Isocyanat oder ein Saurechlorid) mit einer 
zweiten, in der wassrigen Phase gelosten Reaktivkomponente (beispielsweise einem Amin), zur Reaktion gebracht 
30 wird. 

[0019] Die gegebenenfalls mikroverkapselten MonomertrSpfchen enthalten gegebenenfalls einen Initiator oder 
Mischungen von Initiatoren zur Ausldsung der Polymerisation. Fur das erfindungsgemSBe Verfahren geeignete Initiato- 
ren sind beispielsweise Peroxyverbindungen wie Dibenzoylperoxid, Dllauroylperoxid, Bis (p-chlorbenzoyl)peroxid, 
Dicyclohexylperoxydicarbonat. tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)- 
35 2,5-dimethylhexan oder tert.-Amylperoxy-2-ethylhexan, sowie Azoverbindungen wie 2,2*-Azobis(isobutyronitril) oder 
2.2'-Azobis(2-methylisobutyronitr}l). 

[0020] Die Initiatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 ,5 Gew.- 
%, bezogen auf die Monomeren-Mischung, angewendet. 

[0021] Als weitere Zusatze in den gegebenenfalls mikroverkapselten Monomertropfchen konnen gegebenenfalls 
40 Porogene verwendet werden, um im kugelfonnigen Polymehsat eine makroporose Struktur zu erzeugen. HierfDr sind 
organische Losungsmittel geeignet, die das entstandene Polymerisat schlecht losen bzw. quellen. Beispielhaft seien 
Hexan, Octan, Isooctan, Isododecan, Methylethylketon, Butanol oder Octanol und deren Isomeren genannt. 
[0022] Als monodispers werden In der vorliegenden Anmeldung solche Stoffe bezeichnet, bei denen mindestens 
90 Volumen- oder Massen-% derTeilchen einen Durchmesser besrtzen, der in dem Intervall mit der Breite von ±10 % 
45 des haufigsten Durchmessers um den hSufigsten Durchmesser herum liegt. 

[0023] Zum Beispiel bei einem Stoff mit h&ufigstem Durchmesser von 0,6 mm liegen mindestens 90 Volumen- oder 
Massen-% In einem GroBenintervall zwischen 0,45 mm und 0,56 mm, bei einem Stoff mit haufigstem Durchmesser von 
0.7 mm liegen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% in einem GroBen interval I zwischen 0,7 mm und 0.63 mm. 
[0024] Die Begriffe mikroporos oder gelformig bzw. makroporos sind in der Fachliteratur bereits' eingehend 
50 beschrieben worden. 

[0025] Bevorzugte Perlpolymerisate im Sinne der vorliegenden Erfindung, hergestellt durch Verfahrensschritt a) 
weisen eine makroporose Sturkur auf. 

[0026] Die Ausbildung monodisperser. makroporoser Perlpolymerisate kann beispielsweise durch Zusatz von 
Inertmatenalien (Porogene)zu der Monomermischung bei der Polymerisation erfolgen. Als solche sind vor allem orga- 
nische Substanzen geeignet, die sich im Monomeren losen, das Polymerisat aber schlecht losen bzw. quellen (F§llmit- 
tel fur Polymere) beispielsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe (Farbenfabriken Bayer DBP 1045102 1957- DBP 
1113570,1957). iw-tiJiu^, uor 

[0027] In US-A 4 382 124 werden als Porogen beispielsweise Alkohole mit 4 bis 1 0 Kohlenstoffatomen zur Herstel- 
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lung monodisperser, makroporoser Perlpolymerisate auf Styrol/Divinylbenzol-Basis eingesetzt. Ferner wird eine Uber- 
sicht der Herstellmethoden makroporoser Perlpolymerisate gegeben. 

[0028] Das gegebenenfalls mikroverkapselte Monomertropfchen kann gegebenenfalls auch bis zu 30 Gew.-% 
(bezogen auf das Monomer) vernetztes Oder unvernetztes Polymer enthalten. Bevorzugte Polymere leiten sich aus den 
5 vorgenannten Monomeren, besonders bevorzugtvon Styrol, ab. 

[0029] Die mittlere TeichengroBe der gegebenenfalls verkapselten Monomertropfchen betragt 10 - 1000 jxm, vor- 
zugsweise 100 - 1000 |j.m. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch zur Herstellung monodisperser kugelformiger 
Polymerisate gut geeignet. 

[0030] Bei der Herstellung der monodispersen Perlpolymerisate gemaB Verfahrensschritt a) kann die wassrige 
10 Phase gegebenenfalls einen gelosten Polymerisatlonsinhlbitor enthalten. Als Inhibitoren im Sinne der vorllegenden 
Erflndung kommen sowohl anorganische als auch organische Stoffe In Frage. Beispiele fOr anorganlsche Inhibitoren 
sind ^tickstoffverbindungen wie Hydroxylamin, Hydrazin, Natriumnitrit und Kaliumnitrit, Saize der phosphorigen Saure 
wie ISjatriumhydrogenphosphitsowie schwefelhaltige Verbindungen wie Natriumdithionit, Natriumthiosulfat, ISlatriumsul- 
fit, Natriumbisulfit, Natriumrhodanid und Ammoniumrhodanld. Beispiele fur organische Inhibitoren sind phenolische 
15 Verbipdungen wie fHydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Resorcin, Brenzkatechin, tert.-Butylbrenzkatechin, 
Pyrogaliol und Kondensationsprodukte aus Phenolen mit Aldehyden. Weltere geeignete organische Inhibitoren sind 
stickstoffhaltige Verbindungen. Hterzu gehoren Hydroxy laminderivate wie beispielsweise N,N-Diethylhydroxylamin, N- 
Isopropylhydroxylamin sowie sulfonierte oder carboxylierte N-Alkylhydroxylamin- oder N,N-Dialkylhydroxylaminderi- 
vate, Hydrazinderivate wie beispielsweise N,N-Hydrazinodiessigsaure, Nitrosoverbindungen wie beispielsweise N- 
20 Nitrosophenylhydroxylamin, N-Nitrosophenylhydroxylamin-Ammoniumsalz oder N-Nitrosophenylhydroxylamin-Alumini- 
umsalz. Die Konzentration des Inhibitors bestragt 5-1 000 ppm (bezogen auf die wassrige Phase), vorzugsweise 1 0 - 
500 ppm, besonders bevorzugt 10 - 250 ppm. 

[0031] Die Polymerisation der gegebenenfalls mikroverkapselten Monomertropfchen zum kugelformigen, monodi- 
spersen Perlpolymerisat erfoigt, wie bereits oben erwahnt, gegebenenfalls in Anwesenhelt eines oder mehrerer 

25 Schutzkolloide In der wassrigen Phase. Als Schutzkolloide eignen sich naturliche oder synthetische wasserlosliche 
Polymere, wie beispielsweise Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Polymethacryl- 
saure oder Copolymerisate aus {Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestern. Sehr gut geeignet sind auch Cellulose- 
derivate, insbesondere Celluloseester und Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose, 
Methylhydroxypropylcellulose und Hydroxyethylcellulose. Besonders gut geeignet ist Gelatine. Die Einsatzmenge der 

30 Schutzkolloide betragt im allgemeinen 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf die wassrige Phase, vorzugsweise 0,05 bis 0,5 
Gew.-.%. 

[0032] Die Polymerisation zum kugelformigen, monodispersen Perlpolymerisat in Verfahrensschritt a) kann gege- 
benertfalls auch in Anwesenheit eines Puffersystems durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden Puffersysteme, die den 
pH-V\^ert der wassrigen Phase bei Beginn der Polymerisation auf einen Wert zwischen 14 und 6, vorzugsweise zwi- 

35 schen 12 und 8 einstellen. Unter diesen Bedingungen liegen Schutzkolloide mit Carbonsauregruppen ganz oderteil- 
weisej als SaIze vor. Auf diese Weise wird die Wirkung der Schutzkolloide gunstig beeinflusst Besonders gut geeignete 
Puffei;systeme enthalten Phosphat- oder Boratsalze. Die Begriffe Phosphat und Borat im Sinne der Erfindung umfassen 
auch bie Kondensationsprodukte der ortho-Formen entsprechender SSuren und Salze. Die Konzentration des Phos- 
phatsjbzw. Borats in der wassrigen Phase betragt 0,5 - 500 mmol/l, vorzugsweise 2,5 - 100 mmol/l. 

40 [0033|| Die Ruhrgeschwindigkeit bei der Polymerisation ist weniger kritisch und hat im Gegensatz zur herkommli- 
Chen Rerlpolymerisation keinen Einfluss auf die TeilchengroBe. Es werden niedrige Ruhrgeschwindigkeiten angewandt, 
die ausreichen, die suspendierten Monomertropfchen in Schwebe zu halten und die Abfuhrung der Polymerisations- 
w3rme zu unterstQtzen. FQr diese Auf gabe konnen verschiedene RQhrertypen eingesetzt werden. Besonders geeignet 
sind Gitterruhrer mit axialer Wirkung. 

45 [0034] Das Volumenverhaltnis von verkapselten Monomertropfchen zu wassriger Phase betragt 1 : 0,75 bis 1 : 20, 
vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 6. 

[0035] Die Polymerisationstemperatur richtet sich nach der Zerfallstemperatur des eingesetzten Initiators. Sie liegt 
im allgemeinen zwischen 50 bis 180°C, vorzugsweise zwischen 55 und ISO^C. Die Polymerisation dauert 0,5 bis einige 
Stunden. Es hat sich bewahrt, ein Temperaturprogramm anzuwenden, bei dem die Polymerisation bei niedriger Tem- 
50 peratur, beispielsweise 60^0 begonnen wird und die Reaktionstemperatur mit fortschreitendem Potymerisationsumsatz 
gesteigert wird. Auf diese Weise lasst sich beispielsweise die Forderung nach sicherem Reaktionsverlauf und hohem 
Polymerisationsumsatz sehr gut erfQIIen. Nach der Polymerisation wird das Polymerisat mit ubiichen Methoden, bei- 
spielsweise durch Filtrieren oder Dekantieren, isoliert und gegebenenfalls gewaschen. 

[0036] Im Verfahrensschritt b) wird zunachst das Amidomethylierungsreagens hergestellt, Dazu wird beispiels- 
55 weise ein Phthalimid oder ein Phthalimidderivat in einem Losungsmittel gelost und mIt Fomfialin versetzt. AnschlieBend 
wird unter Wasserabspaltung hieraus ein Bis(phthalimido)ether gebildet. Bevorzugte Phthalimidderivate im Sinne der 
vorllegenden Erfindung sind Phthalimid selberodersubstituierte Phthalimide, beispielsweise Methylphthalimid. 
[0037] Als Losungsmittel kommen im Verfahrensschritt b) inerte Losungsmittel zum Einsatz, die geeignet sind, das 
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Polymer zu quellen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Dichlorethan Oder Methylenchlorid. 

[0038] Im Verfahrensschritt b) wird das Perlpolymerisat mit Phthalimidderivaten kondensiert. Als Katalysator wird 
hierbei Oleum, Schwefelsaure oder Schwefeltrioxid eingesetzt. 

[0039] Verfahrensschritt b) wird bei Temperaturen zwischen 20 bis 120°C, bevorzugt 50 bis 100°C, besonders 

5 bevorzugt 60 bis 90^C durchgefuhrt. 

[0040] Die Abspaltung des Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der Aminomethylgruppe erfolgt im Verfah- 
rensschritt c) durch Behandein des phthalimldomethylierten vernetzten Perlpolymerlsates mit wassrigen oder alkoholi- 
schen LSsungen eines Alkalihydroxids, wle Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxld bei Temperaturen zwischen 100 und 
asc'C, vorzugsweise 120 -190*»C. Die Konzentration der Natronlauge liegt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugs- 

10 weise 20 bis 40 Gew.-%. Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung aminoalkylgruppenhaltiger vernetzter Perlpoly- 
merisate mit einer Substitution der aromatischen Kerne grOBer 1. 

[0041] Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat wird schlief3lich mit vollentsaiztem Wasser alkali- 
frei gewaschen. 

[0042] Im Verfahrensschritt d) erfolgt die Herstellung der erfindungsgemaBen Anionenaustauscher durch Umset- 
75 zung des Aminomethylgruppen-haltigen monodispersen, vernetzten, vinylaromatischen Grundpolymerisates in Sus- 
pension mit Alkylierungsmitteln. 

[0043] Bevorzugte Alkylierungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Alkylhalogenide, Halogenalkohole, 
Alkylsulfate, Dialkylsulfate, Alkyloxide, Leuckart-Wallach-Reagenzien oder Kombinationen dieser Alkylierungsmittel 
untereinander bzw. nacheinander. 
20 [0044] Besonders bevorzugt werden Chlormethan, Ethylenoxid, Propylenoxid sowie die Leuckert-Wallach-Reagen- 
zien Oder deren Kombination eingesetzt. Beispielhaft werden Leuckart- Wallach-Reagenzien in Organikum, VEB Deut- 
scher Verlag der Wissenschaften. Berlin 1968, 8. Auflage, Seite 479 beschrieben. 

[0045] Als Suspensionsmedium werden Wasser oder Mineralsauren eingesetzt. Gegebenenfalls konnen aber 

auch in Abhangigkeit des gewunschten Produktes Basen zugesetzt werden. Bevorzugt wird Wasser eingesetzt. Als 
25 Basen kommen gegebenenfalls Natronlauge, Kalilauge oder basische, jedoch nicht nucleophile Amine in Frage. 

[0046] Der Verfahrensschritt d) wird durchgefuhrt bei Temperaturen von 20 bis 1 50*^0, bevorzugt von 40 bis 1 1 0°C. 

Verfahrensschritt d) wird bei Drucken von Normaldruck bis 6 bar, bevorzugt bei Normaldruck bis 4 bar durchgefuhrt. 

[0047] Weiterhin Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 

stellten monodispersen Anionenaustauscher. 
30 [0048] Bevorzugt entstehen durch das erfindungsgemSBe Verfahren monodisperse Anionenaustauscher mit den 

funktionellen Gruppen die sich wShrend des Verfahrensschritts d) ausbilden: 

{(CH2)n— NRi— R2] (1) 
^ {(CH2)n— NR^RgRalX^ (2) 

worin 

R^ fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe. eine Hydroxyalkylgruppe oder eine Alkoxyalkylgruppe steht, 

40 

R2 fur Wasserstoff. eine Alkylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe steht, 

R3 fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe. eine Alkoxyalkylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe steht, 

45 n fQr eine Zahl 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 steht und 

X fur etn anionisches Gegenion. bevorzugt fOr Cl^, Br^, OH®, NO3® oder SO^' steht. 

[0049] In den Resten R^, Rg und R3 steht Alkoxy bzw. AlkyI jeweils bevorzugt fur 1 bis 6 Kohlenstoffatome. 
50 [0050] In den erfindungsgemaBen monodispersen Anionenaustauschern tragt jeder aromatlsche Kern bevorzugt 
0,1 bis 2 der obengenannten funktionellen Gruppen (1), (2). 

[0051] Die erfindungsgemaB hergestellten Anionenaustauscher werden eingesetzt 
zur Entfernung von Anionen aus wSssrigen oder organischen Ldsungen 

55 

zur Entfernung von Anionen aus Kondensaten 
- zur Entfernung von Farbpartikein aus wassrigen oder organischen Losungen. 



SDOCID: <EP t078688A2J_> 



5 



I 

1 

I EP 1 078 688 A2 

I 

zur Entfernung von organischen Komponenten aus w^ssrigen Ldsungen, beispielsweise von Huminsauren aus 
dberflachenwasser. 



[0052] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Anionenaustauscher eingesetzt werden zur Reinigung und Auf- 
5 arbeitung von Wassern in der chennischen Industrie und Elektronikindustrie, insbesondere zur Herstellung von Reinst- 
wasser 

[0053] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Anionenaustauscher in Kombination mit gelformigen und/oder 
makroporosen Kationenaustauschern zur Voile ntsalzung wassriger Ldsungen und/oder Kondensaten eingesetzt wer* 
den. 

10 

B isplele 



B ispiel 1 



15 a) Herstellung des nnonodispersen, makroporosen Perlpolymerisates auf der Basis von Styrol, Divinylbenzol und 
Ethyl^tyrol 

i 

1 

[0054] In einem 10 I Glasreaktor werden 3O0O g vollentsaiztes Wasser vorgelegt und eine Losung aus 10 g Gela- 
tine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g entionisiertem Wasser hinzugefullt 

20 und cjurchmischt. Die Mischung wird auf 25°C temperiert. Unter Ruhren wird anschlieBend eine Mischung aus 3200 g 
von nriikroverkapselten Monomertropfchen mit enger TeilchengroBenverteilung aus 3,6 Gew.-% Divinylbenzol und 0,9 
Gew.T% Ethylstyrol (eingesetzt als handelsubllches Isomerengemisch aus Divinylbenzol und Ethylstyrol mit 80% Divi- 
nylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 38,8 Gew.-% Isododekan (technisches Isomerenge- 
misch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd 

25 geharteten Komplexkoazervat aus Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, und 3200 g 
wassriger Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt. Die mittlere TeilchengroBe der Monomertopfchen betragt 460 

[0055] Der Ansatz wird unter Ruhren durch Temperaturerhohung nach einem Temperaturprogramm bei 25**C 
beginnend und bei QS'^C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird abgekuhit, uber ein 32 ^m-Sieb gewaschen und 
30 anschlieBend im Vakuum bet 80°C getrocknet. Man erhait 1 893 g eines kugelformigen Polymerisates mit einer mittle- 
ren TeilchengroBe von 440 nm, enger TeilchengroBenverteilung und glatter Oberflache. 
[0056] Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig weiB und weist eine Schuttdichte von ca. 370 g/l auf. 



35 



1b) Herstellung des amidomethylierten Perlpolymerisates 



[0057] Bei Raumtemperatur werden 2400 ml Dichlorethan, 595 g Phthalimid und 413 g 30,0 gew.-%iges Formalin 
vorgelegt. Der pH Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser 
destillativ entfernt. Dann werden 43,6 g SchwefelsSure zudosiert. Das entstehende Wasser wird destiilativ entfernt. Der 
Ansafe wird abgekuhit. Bei 30^*0 wird 174,4 g 65 %iges Oleum zudosiert, anschlieBend 300,0 g monodisperses Perl- 
40 polynierisat gemaB Verfahrensschritt la). Die Suspension wird auf 70**C erhitzt und weitere 6 Stunden bei dieser Tem- 
perat^r geruhrt. Die Reaktionsbruhe wird abgezogen, vollentsaiztes Wasser wird zudosiert und Restmengen an 
Dichlprethan werden destillativ entfernt. 

[0058j] Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 1820 ml 

[0059] Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff : 75,3 Gew.-%; Wasserstoff: 4,6 Gew.-%; Stickstoff: 
45 5,75 <pew.-%; 

I 

1c) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

[0060] Zu 1770 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel lb) werden 851 g 50 gew.-%ige Natronlauge 
50 und 1470 ml vollentsaiztes Wasser bei Raumtemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180°C erhitzt und 8 
Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. 

[0061] Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen. 



Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 1530 ml 
55 Als Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich 1573 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78.2 Gew.-%; Stickstoff: 12,25 Gew.-%; Wasserstoff: 8,4 
Gew.-%. 

Menge an Aminomethylgruppen in mol pro Liter aminomethyliertem Perlpolymerisat: 2,13 
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Menge an Aminomethylgruppen in mol in der Gesamtausbeute von aminomethyliertem Perlpoiymerisat: 3,259 

[0062] Im statistischen Mitte! wurden pro arotnatischem Kern, - herruhrend aus den Styrol und Divinyibenzoleinhei- 
ten - 1 ,3 Wasserstoffatome durch Aminomethylgruppen substituiert -. 

5 

1d) Herstellung eines monodispersen schwachbasischen Anionenaustauscliers mit Dimethylaminomethylgruppen 

[0063] Bei Raumtemperatur werden zu 1 330 ml aminomethyliertem Perlpoiymerisat aus Beispiel 1 c) 1 995 ml volt- 
entsalztes Wasser und 627 g 29,8 gew.-%ige Formalinlosung hinzudosiert. Der Ansatz wird auf 40**C erwarmt. 
10 AnschlieOend wird in 2 Stunden auf 97**C enwarmt. Hierbei werden insgesamt 337 g 85 gew.-%ige AmeisensSure hin- 
zudosiert.AnschlieBend wird der pH Wert mit 50 gew.-%iger SchwefelsSure innerhalb von 1 Stunde auf pH 1 elnge- 
stellt. Bei pH 1 wird 10 Stunden nachgeruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Harz mit vollentsalztem Wasser gewaschen 
und mit Natronlauge von Sulfat befreit und in die OH-Form iiberfuhrt. 

15 Ausbeute an Harz mit Dimethylaminogruppen : 1440 ml 

Als Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich 1703 ml 
Das Produkt enthalt 2,00 mol / Liter Harz Dimethylaminogruppen, 

Die Gesamtmenge an Dimethylaminogruppen in mol in der Gesamtausbeute an Produkt mit Dimethylaminogrup- 
pen betragt 3,406. 

20 

Beispiel 2 

Herstellung eines monodispersen mittelstarkbaslschen Anionenaustauschers mit Dimethylaminomethylgruppen sowie 
Trimethylaminomethylgruppen 

25 

[0064] Bei Raumtemperatur werden 1220 ml Dimethylaminomethylgruppen tragendes Perlpoiymerisat aus Beispiel 
1 d), 1 342 ml vollentsalztes Wasser und 30,8 g Chlormethan vorgelegt. Der Ansatz wird auf 40°C erwarmt und 6 Stun- 
den bei dieser Temperatur geruhrt. 

[0065] Ausbeute an Dimethylaminom ethyl - sowie Trimethylaminomethylgruppen tragendem Harz : 1670 ml 
30 [0066] Als Gesamtausbeute hochgerechnet ergeben sich 2331 ml. 

[0067] Von den Stickstoffatom-tragenden Gruppen des Produktes liegen 24,8 % als Trimethylaminomethylgruppen 
und 75,2 % als Dimethylaminomethylgruppen vor. 

Die nutzbare Kapazitat des Produktes betragt: 1,12 mol/ Liter Harz. 
35 Stabilitat des Harzes im Originalzustand: 98 perfekte Perlen von 100 
Stabilitat des Harzes nach dem Walztest: 96 perfekte Perlen von 100 
Stabilitat des Harzes nach dem Quellungsstabilitatstest: 98 perfekte Perlen von 100 

[0068] 94 Volumenprozent der Perlen des Endproduktes besitzen eine GroBe zwischen 0,52 und 0,65 mm. 

40 

Beispiel 3 

Herstellung eines monodispersen starkbasischen Anionenaustauschers mit Hydroxyethyldimethylaminomethylgruppen 

45 [0069] 1 230 ml des nach Beispiel 1 d) hergestellten Harzes mit Dimethylaminomethylgruppen sowie 660 ml vollent- 
salztes Wasser werden vorgelegt. Dazu werden in 10 Minuten 230,5 g 2- Chlorethanol dosiert.Der Ansatz wird auf 
55°C erhitzt. Durch Zupumpen von 20 gew.-%iger Natronlauge wird ein pH Wert von 9 eingestellL Es wird 3 Stunden 
bei pH 9 geruhrt, anschlieBend wird der pH Wert auf 10 mit Natronlauge eingestellt und weitere 4 Stunden bei pH 10 
geruhrt.Nach dem Abkuhlen wird das Produkt in einer Saule mit vollentsalztem Wasser gewaschen. und dann werden 

50 3 Bettvolumen 3 gew.-%iger Salzsaure uberfiltriert. 
[0070] Ausbeute : 1980 ml 

Die nutzbare Kapazitat des Produktes betrSgt: 0,70 mol/ Liter Harz. 
Stabilitat des Harzes im Originalzustand: 96 perfekte Perlen von 100 
55 Stabilitat des Harzes nach dem Walztest: 70 perfekte Perlen von 1 00 

Stabilitat des Harzes nach dem Quellungsstabilitatstest: 94 perfekte Perlen von 100 

[0071] 94 Volumenprozent der Perlen des Endproduktes besitzen eine GroBe zwischen 0,52 und 0,65 mm. 
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Beispiel 4 (V rgl ichsbeispiel) 

I 

Herstellung monodisperser basischer Anionenaustauscher auf Basis eines Perlpolymerisates nach dem in der EP-A 0 

046 ^35 unter Hinweis auf US-A 3 989 650 dargestellten Verfahren 

I 

! 

4a) Fjerlpolymerisat-Herstellung analog zu Beispiel 1a) 

4b) Hierstellung des amidomethylierten Perlpolymerisates 

10 [0072] Bei Raumtemperatur warden 2400 ml DIchlorethan, 595 g Phthalimid und 413 g 30,0 gew.-%lges Formalin 
vorgelegt. Der pH Wert der Suspension wird mit Natronlauge auf 5,5 bis 6 eingestellt. AnschlieBend wird das Wasser 
destillativ entfernt. 

[0073] Es wird auf 60*^C abgekuhlt. Dann werden in 30 Minuten 454 g Essigsaureanhydrid hinzudosiert. Es wird auf 
Ruckflusstemperatur erhitzt und weitere 5 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. 
15 [0074] Der Ansatz wird auf 60°C abgekuhlt. Es werden 300 g Perlpolymerisat gemaB Beispiel 1a) hinzudosiert. Es 
wird auf Ruckflusstemperatur (ca. 90^0) erhitzt und in 4 Stunden bei dieser Temperatur 210 g Schwefelsaure hinzudo- 
siert. 

[0075] AnschlieBend wird weitere 6 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsbruhe wird abgezogen, 
vollentsalztes Wasser wird hinzu doslert und Restmengen an DIchlorethan werden destillativ entfernt. 
20 [0076] Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat: 1 250 ml 

[0077] Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 78,5 Gew.-%; Wasserstoff: 5,3 Gew.-%; Stbkstoff: 
4,85 Gew.-%; 



25 
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4c) H,erstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

[0078] Zu 1200 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat aus Beispiel 4b) werden 505 g 50 gew.-%ige Natronlauge 
und 1;110 ml vollentsalztes Wasser bei Raumtemperatur hinzudosiert. Die Suspension wird auf 180°C erhitzt und 8 
Stunqlen bei dieser Temperatur geruhrt. 

[007S|] Das erhattene Perlpolymerisat wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen. 



Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat: 950 ml 
Als Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich 990 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: Kohlenstoff: 82,5 Gew.-%; Stickstoff: 7,65 Gew.-%; Wasserstoff: 8,2 

Gew.-%. 

35 Menge an Aminomethylgruppen in mol pro Liter aminomethylierten Perlpolymerisats: 1 ,93 

Menge an Aminomethylgruppen in mol in der Gesamtausbeute von aminomethyliertem Perlpolymerisat: 1,83 

[0080] Im statistischen Mittel wurden pro aromatischem Kern - herruhrend aus den Styrol und Divinylbenzoleinhei- 
ten - 0,79 Wasserstoffatome durch Aminomethylgruppen substituiert - Substitutionsgrad der aromatischen Kerne durch 
40 Aminomethylgruppen. 

4d) Herstellung eines monodispersen schwachbasischen Anionenaustauschers mit Dimethylaminomethylgruppen 

[0081] Bei Raumtemperatur werden zu 780 ml aminomethyliertes Perlpolymerisat aus Beispiel 4c) 1 1 70 ml vollent- 
45 salztes Wasser und 333 g 29,8 gew.-%ige Formalinlosung dosiert. Der Ansatz wird auf 40°C erwarmt. AnschlieBend 
wird in 2 Stunden auf 97°C erwarmt. Hierbei werden insgesamt 179,2 g Amelsensaure 85 gew.-%ig hinzu dosiert. 
AnschlieBend wird der pH Wert mit 50 gew.-%iger Schwefelsaure innerhalb von 1 Stunde auf pH 1 eingestellt. Bei pH 
1 wird 10 Stunden nachgeruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Harz mit vollentsalztem Wasser gewaschen und mit 
Natronlauge von Sulfat befreit und in die OH-Form uberfuhrt. 

\50 

Ajusbeute an Harz mit Dimethylaminogruppen : 1050 ml 

A^s Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich 1333 ml 

Das Produkt enthSIt 1 ,87 mol / Liter Harz Dimethylaminogruppen. 

Menge an Dimethylaminogruppen in mol in der Gesamtausbeute an dimethylaminomethylgruppentragendem Harz 
55 : 2,493. 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

5d) Herstellung eines monodispersen mittelstarkbasischen Anionenaustauschers auf Basis eines Perlpolymerisates 
mit Dimethylaminomethylgruppen sowie Trimethylaminomethylgruppen 

5 

[0082] Bei Raumtemperatur werden 700 ml Dimethylaminomethylgruppen tragendes Perlpolymerisat aus Beispiel 
4d), 780 ml vollentsalztes Wasser und 16,5 g Chlormethan vorgelegt. Der Ansatz wird auf 40°C erwarmt und 6 Stunden 
bei dieser Temperatur geruhrt. 

10 Ausbeute an Dimethylaminomethyl - sowie Trimethylaminomethylgruppen tragendem Harz : 951 ml 

[0083] Als Gesamtausbeute hochgerechnet ergeben sich 1 81 1 ml. 

[0084] Von den Stickstoffatom-tragenden Gruppen des Produktes liegen 24,3 % als Trimethylaminomethylgruppen 
und 75,7 % als Dimethylaminomethylgruppen vor. 

15 

Die nutzbare Kapazitat des Produktes betragt: 0,82 mol/ Liter Harz. 

Stabilitat des Harzes im Originalzustand: 97 perfekte Perlen von 100 

Stabilitat des Harzes nach dem Walztest : 94 perfekte Perlen von 100 

Stabilitat des Harzes nach dem Quellungsstabilitatstest: 96 perfekte Perlen von 100 

20 

[0085] 94 Volumenprozent der Perlen des Endproduktes besitzen eine Gr6Be zwischen 0,52 und 0,65 mm. 

Untersuchungsmethoden: 

25 Anzahl perfekter Perlen nach Herstellung 

[0086] 100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet. Ennittelt wird die Anzahl der Perlen, die Risse tragen 
Oder Absplitterungen zelgen. Die Anzahl perfekter Perlen ergibt sich aus der Differenz der Anzahl beschadigter Perlen 
zu 1 00. 

30 

B stimmung der Stabilitat des Harzes nach dem Vtalztest 

[0087] Das zu prufende Perlpolymerisat wird in gleichmaBiger Schichtdicke zwischen zwei Kunststofftucher verteilt. 
Die Tucher werden auf eine feste, waagerecht angebrachte Unterlage gelegt und in einerWalzapparatur20 Arbeitstak- 
35 ten untenworfen. Ein Arbeitstakt besteht aus einer vor und zuruck durchgefuhrten Walzung. Nach dem Walzen werden 
an reprasentativen Mustern an 100 Perlen durch Auszahlen unter dem Mikroskop die Anzahl der unversehrten Perlen 
ermittelt. 

Quellungsstabilitatstest 

[0088] In eine SSule werden 25 ml Anionenaustauscher in der Chloridform eingefullt. Nachelnander werden 4 gew.- 
%lge wSssrige Natronlauge. vollentsalztes Wasser, 6 gew.-%ige SalzsSure und nochmals veil entsalztes Wasser in die 
Saule gegeben, wobei die Natronlauge und die Salzsaure von oben durch das Harz flieBen und das Edetwasser von 
unten durch das Harz gepumpt wird. Die Behandlung erfolgt zeitgetaktet uber ein Steuergerat Ein Arbeitszyklus dauert 
45 1h. Es werden 20 Arbeitszyklen durchgefuhrt. Nach Ende der Arbeitszyklen werden von dem Harzmuster 100 Perlen 
ausgezahlt. Emnittelt wird die Anzahl derperfekten Perlen, die nicht durch Risse o der Absplitterungen geschadigt sind. 

Nutzbare Kapazitat von stark basischen und mittelstark basischen Anionenaustauschern 

50 [0089] 1 000 ml Anionenaustauscher in der Chloridfomi, d.h. das Stickstoffatom tragt als Gegenion Chlorid, werden 
in eine Glassaule gefiillt. 2500 ml 4 gew.-%ige Natronlauge werden uber das Harz in 1 Stunde filtriert. AnschlieBend 
wird mit 2 Litem entbastem d.h. entkationisiertem Wasser gewaschen. Dann wird Ober das Harz mit einer Geschwin- 
digkert von 10 Litem pro Stunde Wasser mit einer Gesamtanionenharte von 25 Grad deutscher HSrte filtriert. Im Eluat 
werden die Harte sowie die Restmenge an Kieselsaure analysiert. Bei einem Rest-Kieselsauregehalt von > 0,1 mg/l ist 

55 die Beladung beendet 

[0090] Aus der Menge Wasser, die uber das Harz filtriert wird, der GesamtanionenhSrte des uberfiltrierten Wassers 
sowie der Menge an eingebautem Harz wird ermittelt wieviel Gramm CaO pro Liter Harz aufgenommen werden. Die 
Grammenge an CaO stellt die nutzbare Kapazitat des Harzes in der Einheit Gramm CaO pro Liter Anionenaustauscher 
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dar. 



Volumenspiel Chlorid / OH - Form 



[0091] 100 ml basische Gruppen tragender Anionenaustauscher werden mit vollentsalztem Wasser in eine Glas- 
saule gespult.Es werden in 1 Stunde und 40 Minuten 1000 ml 3 gew.-%ige Salzsaure uberfiltriert. AnschlieBend wird 
das Harz mit vollentsalztem Wasser chloridfrei gewaschen. Das Harz wird in ein Stampfvolumeter unter vollentsalztem 
Wassier gespult und bis zur Volumenkonstanz eingeruttelt - Volumen V 1 des Harzes in der Chloridform. 
[0092] Das Harz wird wiederum in die Saule uberfiihrt. Es werden 1000 ml 2 gew.-%ige Natroniauge uberfiltriert. 
AnscjilieBend wird das Harz mit vollentsalztem Wasser bis auf einen pH Wert von 8 Im Eluat alkallfrei gewaschen. Das 
Harz Wird in ein Stampfvolumeter unter vollentsalztem Wasser gespult und bis zur Volumenkonstanz eingeruttelt - Volu- 
men y2 des Harzes in der freien Basenform - (OH - Form). 

E|erechnung : VI - V2 = V3 

M3 : V1/100 = Quellungsspiel Chlorid / OH - Form in % 

i 

Bestimmung der Menge an basischen Aminomethylgruppen im aminomethylierten, vernetzten Polystyrol Perl- 
polymerisat 

[0093] 100 ml des aminomethylierten Perlpolymerisates werden auf dam Stampfvolumeter eingeruttelt und 
anschlieSend mit vollentsalztem Wasser in eine Glassaule gespult. In 1 Stunde und 40 Minuten werden 1 000 ml 2 gew.- 
%ige Natroniauge uberfiltriert. AnschlieRend wird vollentsalztes Wasser uberfiltriert bis 100 ml Eluat mit Phenolphtha- 
lein versetzt einen Verbrauch an 0,1 n (0,1 normaler) Salzsaure von hochstens 0,05 ml haben. 
[0094] 50 ml dieses Harzes werden in einem Becherglas mit 50 ml vollentsalztem Wasser und 1 00 ml 1 n Salzsaure 
versetzt. Die Suspension wird 30 Minuten geruhrt und anschlieBend in eine Glassaule gefullt. Die Flussigkeit wird 
abgetassen. Es werden weitere 1 00 mil n Salzsaure uber das Harz in 20 Minuten filtriert. AnschlieBend werden 200 ml 
Methanol uberfiltriert. Alle Eluate werden gesammelt und vereinigt und mit 1 n Natroniauge gegen Methylorange titriert. 
[0095] Die Menge an Aminomethylgruppen in 1 Liter aminomethyliertem Harz errechnet sich nach folgender For- 
mel: ( 200 - V ) • 20 = mol Aminomethylgruppen pro Liter Harz. 

B stimmung des Substitutionsgrades der aromatischen Kerne des vernetzten Perlpolymerisates durch Aml- 
nom thylgruppen 

[0096] Die Menge Aminomethylgruppen in der Gesamtmenge des aminomethylierten Harzes wird nach obiger 

Methdde bestimmt. 

[0097] Aus der Menge an eingesetztem Perlpolymerisat - A in Gramm - wird durch Division mit dem Molekularge- 
wicht die in dieser Menge vorliegende Molmenge an Aromaten errechnet. 

[0098^ Beispielsweise werden aus 300 Gramm Perlpolymerisat 950 ml aminomethyliertes Perlpolymerisat herge- 
stellt rpit einer Menge von 1 ,8 mol/l Aminomethylgruppen. 

[0099] 950 ml aminomethyliertes Perlpolymerisat enthalten 2,82 mol Aromaten. 
[0100] Pro Aromat liegen dann 1 ,8 / 2,81 = 0,64 mol Aminomethylgruppen vor. 

[0101] Der Substitutionsgrad der aromatischen Kerne des vernetzten Perlpolymerisates durch Aminomethylgrup- 
pen betragt 0,64. 
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Tabelle 1 

Kenndaten zur Hersteliung von Anionenaustauschem nach dem erfindungsgemaQen 
Verfahren sowie in Vcrgleichsversuchen nach EP-A 0 046 535 bzw. US-A 3 989 650 
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[0102] Es zeigt sich Oberraschenderweise, dass das erfindungsgemSBe Verfahren im Vergleich zu den in EP-A 0 
046 536 bzw. US-A 3 989 650 beschriebenen Verfahren die Hersteliung von Anionenaustauschem unterschiedlicher 
Basizitat in hoherer Ausbeute, mit einer gr6Reren Menge an stickstoffhaltigen Gruppen pro aromatischem Kern, mit 
einem hoheren Aufnahmevermdgen fur Anionen unterschiedlicher Art in einem abwasserarmen Verfahren ermoglicht. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Hersteliung monodisperser Anionenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) Monomertropfchen aus mindestens einer mono vinylaromatischen Verbindung und mindestens einer polyvi- 
nylaromatischen Verbindung zu einem monodlspersen, vernetzten Perlpolymerisat umsetzt. 

b) dieses monodisperse, vernetzte Perlpolymerisat mit Phthalimidderlvaten amidomethyliert, 

c) das amidomethylierte Perlpolymerisat zu aminomethyliertem Perlpolymerisat umsetzt und 
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d) das aminomethylierte Perlpolymerisat alkyliert. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Monomertropfchen mit einem Kompiexkoazervat 
mikroverkapselt werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrensschritt a) in Gegenwart eines Schutzkol- 
loids durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrensschritt a) In Gegenwart minde- 
stens eines Initiators durchgefOhrt wird. 

5. Verfahren gemafS der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Monomertropfchen Porogene enthal- 
ten und nach der Polymerisation makroporose, vernetzte Perlpolymerisate bilden. 

6. Verfahren gemaB der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt a) ein Polymerisati- 

dnsinhlbitor eingesetzt wird. 

t 

i 
I 

7. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Schutzkolloide Gelatine, Starke, Polyvinylalkohol, 
Rolyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Polymethaclylsaure oder Ccpolymerisate aus (Meth)acrylsaure oder 
(Meth)acrylsaureester eingesetzt werden. 

I 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als monovinylaromatische Verbindungen monoethy- 
lenisch ungesattigte Verbindungen eingesetzt werden. 

r 

I 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als polyvinylaromatische Verbindungen Divinylben- 
zoi, Divinyltoluol, Trivinylbenzol, Divinyinaphthalin, Trivinylnaphthalin, 1 ,7-Octadien, 1,5-Hexadien, Ethylenglycoldi- 
methacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat oder Allylmethacrylat eingesetzt werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dass als Initiator Peroxyverbindungen wie Dibenzoylper- 
oxid, Dilauroylperoxid, Bis-(p-chlorbenzoyl)peroxid, Dicyclohexylperoxydicarbonat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butyl- 
peroxy-2-ethyl-hexanoat, 2,5-Bis-(2-ethylhexanoylperoxy)-2,5-dimethylhexan oder tert.-Amylperoxy-2-ethylhexan 
sowie Azoverbindungen wie 2,2*-Azobis(isobutyronitril) oder 2,2'-Azobis-(2-methylisobutyronitril) eingesetzt wer- 
den. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Verfahrensschritt b) zunachst ein Phthalimidoether 
geblldet wird. 

12. Verfahren gemSB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Phthalimidoether aus Phthalimid oder seinen 
Derivaten und Formalin hergestellt wird. 

t 
1 

13. Verfahren gemaB der AnsprQche 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion des Phthalimidoethers 
rnit dem Perlpolymerisat in Gegenwart von Oleum, Schwefelsaure oder Schwefeltrioxid stattfindet. 



14. M 



onodisperse Anionenaustauscher hergestellt nach einem Verfahren gemaB Anspruch 1 



15. IVjonodisperse Anionenaustauscher gema3 Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass diese eine makroporose 
Struktur aufweisen. 

16. Monodisperse Anionenaustauscher gemaB der Ansprtiche 14 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass diese die 
funktionelien Gruppen 

{(CH2)n— NRi— R2] (1) 

Oder 

f(OH2)n— NR^RgRaJX^ (2) 

■«» 

worin 



1 
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f iir Wasserstoff , eine Alkylgruppe, eine Hydroxyalkytgruppe Oder eine Alkoxyalkylgruppe steht. 

R2 fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe. eine Alkoxyalkylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe steht, 
R3 fur Wasserstoff , eine Alkylgruppe. eine Alkoxyalkylgruppe oder eine Hydroxyalkylgruppe steht, 
n fur eine ganze Zahl 1 bis 5 steht und 
X fur ein anionisches Gegenion steht, 
tragen. 

17. Verwendung der monodispersen Anionenaustauscher gemaB der Anspruche 14 bis 16 zur Entfernung von Anio- 
nen, Farbpartikein oder organischen Komponenten aus wassrigen oder organ isch en Losungen und Kondensaten. 

18. Verfahren zur Entfernung von Anionen, Farbpartikein oder organischen Komponenten aus wassrigen oder organi- 
schen Losungen und Kondensaten, dadurch gekennzeichnet, dass nnan monodisperse Anionenaustauscher 
gema3 der Anspruche 14 bis 16 einsetzt. 

20 19. Verwendung der monodispersen Anionenaustauscher gemaB der AnsprOche 14 bis 16 zur Reinigung und Aufar- 
beitung von Wassern derchemischen Industrie und der Elektronik-lndustrie. 



15 



20. Verfahren zur Reinigung und Aufarbeitung von Wassern der chemischen Industrie und der Elektronik-lndustrie, 
dadurch gekennzeichnet, dass man monodisperse Anionenaustauscher gemaB der Anspruche 14 bis 16 einsetzt. 

25 

21. Verwendung der monodispersen Anionenaustauscher gemaB der Anspruche 14 bis 16 zur Vollentsalzung wassri- 
ger Losungen und/oder Kondensate, dadurch gekennzeichnet. dass man diese in Kombination mit gelfdrmigen 
und/oder makroporosen Kationenaustauschern einsetzL 

30 22. Verfahren zur Vollentsalzung wSssriger Ldsungen und/oder Kondensate, dadurch gekennzeichnet, dass man 
monodisperse Anionenaustauscher gemSB der AnsprQche 14 bis 16 in Kombination mit gelfdrmigen und/oder 
makroporosen Kationenaustauschern einsetzt. 

23. Kombinationen von monodispersen Anionenaustauschern gemaB der Anspruche 14 bis 16 mit gelformigen 
35 und/oder makroporosen Kationenaustauschem zur Vollentsalzung wassriger Losungen und/oder Kondensate. 

24. Amidomethylierte Pertpolymerisate hergestellt nach den Verfahrensschritten a) und b) gemaB Anspruch 1. 

25. Aminomethylierte Perlpolymerisate hergestellt nach den Verfahrensschritten a), b) und c) gemaB Anspruch 1. 

40 
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